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В работе исследуется устойчивость полимерных покрытий на основе реакционноспособных со-
полимеров глицидилметакрилата и фторалкилметакрилатов на поверхности текстурированного 
алюминия и хлопчатобумажной ткани к действию агрессивных сред и механическому воздей-
ствию. Получаемые покрытия обеспечивают достижение стабильного во времени гетерогенного 
смачивания с начальными углами смачивания до 170°, препятствующего проникновению корро-
зионных сред внутрь иерархической структуры. Показано влияние состава реакционноспособ-
ных сополимеров с содержанием атомов фтора в мономерном звене от 3 до 7 на устойчивость 
полимерных покрытий к длительным контактам со средами различной кислотности, кавитаци-
онному воздействию и абразивному истиранию.
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ВВЕДЕНИЕ

Контроль смачиваемости поверхностей в экс-
тремальных состояниях  – супергидрофобность 
и супергидрофильность [1, 2] – вызывает большой 
интерес не только в связи с интересными междис-
циплинарными научными задачами, но и из-за их 
большого потенциала для промышленного приме-
нения. Примерами такого применения являются: 
защита от обледенения [3, 4], запотевания [5, 6], 
биологического обрастания [7], способность к са-
моочистке [8, 9], антибактериальная активность [10, 
11], химическая защита [12]; снижение сопротивле-
ния поверхности течению жидкости [13, 14] и т. д.

Значительный прогресс в понимании принци-
пов гидрофобности достигнут благодаря деталь-
ному изучению микроструктуры поверхностей, 
встречающихся в природе: от листьев растений до 
покровов животных [15, 16]. Детальный анализ по-
казал, что основными условиями создания искус-
ственных супергидрофобных поверхностей явля-
ются многоуровневая шероховатость поверхности 

субстрата и  закрепление модификаторов с  низ-
кой поверхностной энергией. Для создания ми-
кро-, нано- или иерархической морфологии ис-
пользуются следующие методы текстурирования: 
электроформование [17, 18], химическое осажде-
ние из паровой фазы [19], гидротермальные про-
цессы [20], химическое травление [21] и лазерная 
обработка [22]. В научной литературе описано до-
стижение состояний с  экстремальным смачива-
нием на поверхности различных по природе суб-
стратов: металлов [21, 23] и их сплавов [24]; синте-
тических полимеров [25] и биополимеров [26].

Необходимо отметить, что естественные супер-
гидрофобные поверхности способны сохранять 
несмачиваемость на протяжении всего жизненного 
цикла. Их способность противостоять поврежде-
ниям основана на постоянном обновлении поверх-
ности в результате биологических процессов [15], 
что невозможно в полной мере перенести на искус-
ственные поверхности и покрытия. Практическое 
применение супергидрофобных материалов за-
труднено неизбежными проявлениями деградации 
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поверхности [27, 28], связанной с низкой механиче-
ской устойчивостью иерархической структуры, сла-
бой адгезией и химической стойкостью некоторых 
модификаторов с низкой поверхностной энергией 
[29, 30]. Например, ранее сообщалось о создании 
супергидрофобных покрытий, не способных про-
тивостоять легкому прикосновению пальцев и тре-
нию [31]. Таким образом, подготовка прочных/
долговечных супергидрофобных поверхностей, 
пригодных для использования в агрессивных сре-
дах, по-прежнему представляет собой серьезную 
проблему, для преодоления которой необходимо 
решить комплекс научно-технических задач.

Повреждение микроструктуры приповерхност-
ного слоя неизбежно приводит к необратимой де-
градации супергидрофобного состояния, при этом 
даже в случае перераспределения модификатора 
по поверхности невозможно достигнуть исходного 
состояния смачивания ввиду сглаживания шеро-
ховатости поверхности и уноса гидрофобных аген-
тов. Так, группой ученых [32] было показано, что 
в результате истирания полиэфирными/целлюлоз-
ными салфетками при приложенном давлении 
в 3450 Па супергидрофобные текстурированные 
поверхности на основе полиуретана, политетра-
фторэтилена и кремневых пластин теряют супер-
гидрофобность с уменьшением контактного угла 
с 166 до 120 градусов.

Вторым ограничивающим фактором практиче-
ского применения несмачивающихся материалов 
является недостаточная стойкость покрытий при 
долговременном контакте с  агрессивными сре-
дами. При длительных или эпизодических кон-
тактах с  водой и  агрессивными средами может 
наблюдаться деградация покрытий, приводящая 
либо к временной, либо к полной потере суперги-
дрофобных свой ств поверхности в случае необра-
тимых повреждений покрытия [33]. Это связано 
с  уменьшением количества гидрофобных функ-
циональных групп модификатора в результате де-
сорбции, гидролиза или разрыва химических свя-
зей с поверхностью подложки. Основным видом 
исследования на химическую стойкость покрытия 
является анализ эволюции его свой ств при кон-
такте с жидкостями с различными значениями pH 
[34, 35]. В ряде исследований [36–38] для изуче-
ния стабильности супергидрофобных покрытий 
используется погружение в жидкости с различным 
уровнем кислотности с рН в диапазоне от 1 до 14.

Одним из возможных путей увеличения ста-
бильности свой ств супергидрофобных покрытий 
является использование функциональных поли-
меров в качестве модификаторов [28, 39], являю-
щихся эффективными агентами снижения свобод-
ной энергии поверхности. На сегодняшний день 
в литературе описано использование различных 
типов полимеров для создания защитных водо-
отталкивающих покрытий: полипропилен [40], 

полистирол [41], полисилоксаны [42], фторирован-
ные полимеры [43, 44], полиалкилметакрилаты [45] 
и др. Полимерные модификаторы благодаря своей 
цепной структуре способны обеспечить повыше-
ние механической стабильности микроструктуры 
поверхности подложки и придать границе раздела 
фаз дополнительные характеристики, присущие 
полимерным материалам. Например, закрепление 
фторированных полимеров приводит к уменьше-
нию коэффициента трения, тем самым, увеличивая 
механическую стабильность приповерхностного 
слоя. Необходимо отметить, что только наличие 
в  составе реакционноспособных групп, способ-
ных к взаимодействию с химическими группами 
субстрата, может обеспечить образование на тек-
стурированной поверхности тонкого целостного 
покрытия, практически полностью ограничиваю-
щего контакт подложки с агрессивными средами. 
Данное исследование является продолжением се-
рии работ [46–49], посвященных получению и из-
учению свой ств супергидрофобных полимерных 
покрытий на основе реакционноспособных со-
полимеров глицидилметакрилата с фторалкилме-
такрилатами. Описанные нами сополимеры обе-
спечивают прочное сцепление с  поверхностью 
субстрата за счет образования ковалентных связей 
в результате раскрытия оксирановых циклов гли-
цидилметакрилата, снижения свободной энергии 
поверхности до 13 мН/м и достижения устойчивого 
гетерогенного смачивания супергидрофобных по-
крытий с углами смачивания до 170°. Таким обра-
зом, целью данного исследования является изу-
чение влияния состава полимерных покрытий на 
основе сополимеров глицидилметакрилата с фто-
ралкилметакрилатами на устойчивость суперги-
дрофобного состояния к  действию агрессивных 
сред и механическому воздействию.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАя ЧАСТЬ

Материалы и реактивы

В исследовании стабильности супергидрофоб-
ных свой ств материалов при химическом и меха-
ническом воздействии использовались образцы 
алюминия марки А5 размером 30×15  мм и  тол-
щиной 0.8 мм; образцы хлопчатобумажной ткани 
размером 50×10 мм; соляная кислота, 38%; раство-
рители: метилэтилкетон (МЭК) (99%, ч), н-гексан 
(99%, хч), метанол (99.5%, хч) фирмы “Вектон”, 
деионизированная вода.

Глицидилметакрилат (ГМА), 97%; 2,2,2-триф-
торэтилметакрилат (ТЭМА), 99%; 1,1,1,3,3,3-гек-
сафторизопропилметакрилат (ГИМА), 99%; 
2,2,3,4,4,4-гексафторбутилметакрилат (ГФМА), 98%; 
2,2,3,3,4,4,4-гептафторбутилметакрилат (ГБМА), 
99,5%; азобисизобутиронитрил (ДАК), 98%; фирмы 
“Aldrich”. Глицидилметакрилат перед использова-
нием перегоняли под вакуумом при 50°C.
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Синтез статистических сополимеров ГМА 
и ФМА, закрепление синтезированных 

сополимеров на поверхности текстурированного 
алюминия и хлопчатобумажной ткани

Синтез и приготовление растворов статистиче-
ских сополимеров ГМА и ФМА, текстурирование 
поверхности алюминия, модификацию поверхности 
алюминия и хлопчатобумажной ткани проводили 
согласно методикам, описанным ранее [46–49].

Методы исследования свойств 
модифицированных поверхностей алюминия 

и хлопчатобумажной ткани

Морфологические особенности и химический 
состав поверхности модифицированных образ-
цов алюминия исследовали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на приборе Versa 
3D (FEI, США), оснащенном энергодисперсион-
ным (ЭДС) микроанализатором EDAX Apollo  X 
в режиме низкого вакуума при давлении водяных 
паров в камере 10…80 Па, ускоряющем напряжении 
от 10 до 20 кВ, токе пучка от 13 до 4 нА.

Определение угла смачивания проводили на 
приборе фирмы DataPhysics марки OCA 15 EC. Из-
мерения проводили путем нанесения капель объ-
емом 5–7 мкл на поверхность подложки и вычис-
ляли контактный угол сидящей капли по методу 
Юнга–Лапласа. Проводили 6–8 измерений и вы-
числяли среднеарифметическое значение контакт-
ных углов.

Динамические исследования поведения капли 
на поверхности модифицированных образцов при 
длительных временных интервалах проводили 
в  ячейке, насыщенной водяными парами. В  ус-
ловиях высокой влажности и отсутствия контакта 
с внешней средой обеспечивается низкая скорость 
испарения капли на модифицированной поверхно-
сти, что позволяет проводить исследования изме-
нения угла смачивания сидящей капли в длитель-
ных временных интервалах. Измерения контакт-
ного угла проводили в соответствии с методикой, 
описанной выше.

Оценка механической устойчивости модифициро-
ванных поверхностей. Образцы алюминия и хлоп-
чатобумажной ткани, модифицированные сополи-
мерами глицидилметакрилата и (фтор)алкилмета-
крилатов, помещают на чашку Петри, заполняют 
на 10 мм абразивной средой (песок марки Sable 
sand, размер частиц 20–30 mesh) и  закрепляют 
в  держателе шейкера Vibramax 110. Испытания 
проводят при скорости 450 циклов в минуту, время 
испытаний варьируют (от 1 до 20 мин). Приводная 
система круговыми движениями вращает чашку 
Петри, что приводит к  значительному смеще-
нию массы абразивной среды внутри чаши. В ре-
зультате колебательных движений частиц песка 

образуются царапины, имитирующие абразивный 
износ. После испытаний образцы промывали ди-
стиллированной водой, высушивали в сушильном 
шкафу при 80°C и проводили измерение контакт-
ных углов для оценки устойчивости покрытия 
к истиранию.

Испытание на химическую стабильность. Ис-
пытание на химическую стабильность проводили 
в  кислых (HCl), щелочных (NaOH) и  солевых 
(NaCl) водных растворах различной концентрации 
(pH 2–11). Образцы погружали в растворы от 1 до 
48 ч. По истечении времени образцы вынимали из 
тестовых растворов, промывали дистиллирован-
ной водой в течение 10 мин, высушивали в сушиль-
ном шкафу при 80°C до постоянной массы. Затем 
для всех образцов проводили измерение контакт-
ных углов.

Моделирование кавитационной эрозии проводили 
в ультразвуковой ванне Elmasonic S40H. Образцы 
модифицированного алюминия помещали в ульт-
развуковую ванну и подвергали воздействию одно-
родного акустического поля ультразвуковой водя-
ной бани с мощностью ультразвукового генератора 
80 Вт и частотой 37 кГц в течение определенного 
времени. После воздействия образцы сушили, за-
тем измеряли угол смачивания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами синтезированы [46, 49] и описаны 
реакционноспособные сополимеры глицидилмета-
крилата и ФМА с малым содержанием фтора в эле-
ментарном звене (от 3 до 7 атомов). Полимерные 
покрытия на их основе являются эффективными 
агентами снижения свободной энергии поверхно-
сти, обеспечивающие на гладком субстрате дости-
жение СЭП до 13 мН/м, что сравнимо с перфто-
рированными гидрофобизаторами. Закрепление 
данных сополимеров на поверхности текстуриро-
ванного алюминия и целлюлозосодержащих мате-
риалов позволяет достигнуть супергидрофобного 
состояния с углами смачивания до 170°, устойчи-
вого при непрерывном контакте с каплями воды 
в  условиях закрытой атмосферы, насыщенной 
водяным паром. Несмотря на привлекательность 
данных модификаторов, открытым остается во-
прос их практического использования в реальных 
условиях с возможным контактом с агрессивными 
средами, механическом воздействии и их влиянии 
на устойчивость супергидрофобного состояния.

Оценку устойчивости полимерных покрытий 
к  действию агрессивных сред необходимо про-
водить по изучению стабильности гетерогенного 
смачивания при длительных контактах со средами 
различной кислотности в  условиях длительных 
контактов поверхности с каплями тестовых жидко-
стей или при полном погружении в эти растворы: 
HCl (рН 2), NaOH (рН 11), NaCl с концентрацией 
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0.5 моль/л. Оба подхода основываются на реги-
страции изменения контактных углов в результате 
взаимодействия агрессивных сред с полимерными 
покрытиями и/или дальнейшим проникновением 
к поверхности микроструктуры подложки, сопро-
вождающимся коррозионными явлениями и изме-
нением режима смачивания.

Из рис. 1 видно, что при контактах капель кис-
лых и щелочных тестовых жидкостей наблюдается 
одинаковый характер зависимостей – монотонное 
снижение углов смачивания со временем контакта. 
При этом увеличение содержания фтора в моно-
мерном звене оказывает положительное влияние 
на стабильность покрытия. Необходимо отметить, 
что щелочная среда (pH 11) оказывает более значи-
мое воздействие: после 24 ч контакта в условиях ат-
мосферы насыщенного пара характерно снижение 
контактного угла до 150°. В случае контакта с кис-
лой средой характерен пролонгированный защит-
ный эффект с сохранением супергидрофобного со-
стояния до 35 ч.

Интересным является поведение капель рас-
твора хлорида натрия, моделирующего морскую 
воду, на поверхности покрытий на основе сополи-
меров ГМА и ФМА. Из рис. 1 видно, что все ис-
следуемые полимерные покрытия проявляют вы-
сокую устойчивость к данному тестовому раствору 
и снижения контактных углов после 48 ч контакта 
практически не наблюдается. Известно [50], что на 
границе раздела вода – гидрофобное покрытие ха-
рактерно появление отрицательного заряда. При-
сутствие сильного электролита в капле смачиваю-
щей жидкости обеспечивает образование двой ного 
электрического слоя и  формирование границы 
раздела вода–воздух и вода–субстрат, обогащен-
ной ионами Na+ в  гидратированном состоянии, 
следовательно, молекулы воды в приповерхност-
ном слое будут находиться в связанном состоянии 
[51], что и обеспечивает дополнительную устойчи-
вость супергидрофобного состояния при длитель-
ном контакте с солевыми растворами.

Полное погружение супергидрофобных образ-
цов в коррозионно-активные среды создает более 
жесткие условия испытания и позволяет смодели-
ровать не только устойчивость супергидрофобного 
состояния, но и оценить способность восстанов-
ления гидрофобных свой ств покрытия. При пол-
ном погружении модифицированных образцов 
в водные среды на поверхности наблюдается слой 
микропузырьков воздуха (эффект зеркала), что 
свидетельствует о реализации гетерогенного ре-
жима смачивания. Раствор соли, моделирующий 
действие морской среды, практически не оказы-
вает влияния на устойчивость супергидрофобного 
состояния (рис.  2д, 2е). Увеличение количества 
атомов фтора в мономерном звене приводит к за-
метному улучшению стабильности гидрофобных 
свой ств. Лучшие результаты показывают образцы, 

модифицированные сополимером поли-(ГБ-
МА-со-ГМА): после 32 ч контакта образцы сохра-
няют супергидрофобные свой ства со значениями 
угла смачивания до 162°. Затем наблюдается незна-
чительное уменьшение углов смачивания, и через 
192 ч суммарного времени погружения в раствор 
соли характерно сохранение гетерогенного режима 
смачивания с углами до 151°.

Модификация алюминия полимерными покры-
тиями на основе сополимеров ФМА и ГМА позво-
ляет добиться устойчивости к воздействию кислых 
и щелочных растворов. Кислая рН 2 и основная 
pH 11 среды (рис. 2а–2г) являются наиболее агрес-
сивными, по сравнению с  солевым раствором, 
и после 10 ч контакта наблюдается снижение углов 
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Рис. 1. Изменение углов смачивания поверхности 
текстурированного алюминия, модифицирован-
ного: 1  – поли-(ТЭМА-со-ГМА); 2  – поли-(ГИ-
МА-со-ГМА); 3  – поли-(ГБМА-со-ГМА), от вре-
мени контакта капли агрессивной среды различной 
кислотности: а) pH=2; б) pH=11; в) NaCl (C=0.5 M).
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смачивания до 160°. Более длительный контакт 
приводит к  необратимой деградации покрытия: 
после 192 ч контакта наблюдается снижение углов 
смачивания до 140°. По-видимому, данное сни-
жение свой ств обусловлено наличием дефектных 
участков полимерного покрытия и частичным про-
никновением раствора к материалу подложки, что 
приводит к сглаживанию микрошероховатости по-
верхности и деградации приповерхностного слоя. 
Необходимо отметить, что при нанесении несколь-
ких слоев сополимера наблюдается заметное уве-
личение стабильности супергидрофобного состоя-
ния с углами смачивания до 160° после 20 ч и более 
152° после 192 ч контакта.

Для сравнительной оценки устойчивости по-
лимерных покрытий на основе сополимеров ГМА 

и ФМА в качестве альтернативной подложки ис-
пользовали ХБТ, являющуюся по природе гидро-
фильной, при этом система переплетения волокон 
создает нативную шероховатость ткани, которой 
достаточно для достижения супергидрофобного со-
стояния при условии закрепления модификатора. 
Гидрофобные полимерные покрытия ГМА и ФМА 
на поверхности ХБТ также характеризуются устой-
чивостью при полном погружении в агрессивные 
среды в  течение длительного времени контакта 
(рис. 3). Все зависимости имеют схожий характер: 
контактный угол снижается плавно и спустя сутки 
контакта составляет до 155°. Необходимо отме-
тить, что поверхность ХБТ имеет совершенно иную 
природу по сравнению с текстурированным алю-
минием. ХБТ из-за природной гидрофильности 
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Рис. 2. Изменение угла смачивания поверхности текстурированного алюминия, модифицированного: 1 – поли-
(ТЭМА-со-ГМА); 2 – поли-(ГИМА-со-ГМА); 3 – поли-(ГБМА-со-ГМА), от времени экспозиции в агрессивных 
средах различной кислотности при кратном нанесении полимерного покрытия: pH 2 (а – 1 слой, б – 3 слоя); pH 11 
(в – 1 слой, г – 3 слоя); NaCl (C=0.5 М) (д – 1 слой, е – 3 слоя).
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и капиллярного эффекта способна впитывать вод-
ные растворы, таким образом, снижение углов 
смачивания может быть связано с сорбцией влаги 
волокнами ткани. При этом модифицированная 
ткань благодаря полимерному покрытию сохраняет 

супергидрофобные свой ства, наблюдается стаби-
лизация гетерогенного режима смачивания с выхо-
дом контактных углов на плато.

Деградация гидрофобных свой ств полимер-
ных покрытий связана с несколькими факторами: 
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Рис. 3. Изменение угла смачивания поверхности ХБТ, модифицированной: 1 – поли-(ТЭМА-со-ГМА); 2 – поли- 
(ГИМА-со-ГМА); 3 – поли-(ГБМА-со-ГМА), от времени экспозиции в агрессивных средах различной кислотности: 
а) pH 2; б) pH 11; в) NaCl (C=0.5 М).

Рис. 4. СЭМ-изображение поверхности текстурированного алюминия, модифицированного поли-(ГБМА-со-ГМА), 
после 192 ч контакта с агрессивными средами: pH 2 (a – x8000; б – x60000) и pH 11 (в – x8000; г – x60000).
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увеличение адсорбции воды, гидрофилизация 
поверхности вследствие химического взаимо-
действия за счет гидратации активных центров 

(кислородсодержащих групп) и образования во-
дородных связей. Такие взаимодействия приво-
дят к  увеличению сродства супергидрофобных 
покрытий к воде и снижению угла смачивания. 
Для всех сополимеров характерна обратимая ги-
дратация активных центров, способных к обра-
зованию водородных связей, так как наблюда-
ется восстановление гидрофобных свой ств по-
крытий. Однако после длительных контактов 
(192 ч) поверхность алюминия характеризуется 
сохранением супергидрофобных свой ств, но ха-
рактерно появление необратимой деградации. 
Из рис. 4 видно, что после проведения испыта-
ний поверхность характеризуется развитой ми-
кро- и наноструктурой, но шероховатость микро-
выступов, непосредственно контактировавшая 
с агрессивными средами, меняется. Наблюдается 
сглаживание топ-слоя микровыступов, приводя-
щее к уменьшению углов смачивания, что под-
тверждает эффективность полимерных покры-
тий, противостоящих проникновению агрессив-
ных сред вглубь шероховатости. Таким образом, 
полимерные покрытия на основе реакционно-
способных сополимеров ГМА и ФМА в резуль-
тате достижения устойчивого гетерогенного ре-
жима смачивания препятствуют проникновению 
коррозионных сред внутрь иерархической струк-
туры и обеспечивают стабильность свой ств при 
длительных контактах с агрессивными средами, 
при этом характеризуются высокой химической 
устойчивостью при кратковременных контактах 
(до 20 ч) с агрессивными средами с сохранением 
углов смачивания свыше 160°.

Известно большое количество методик испыта-
ний и оценки характеристик механической устой-
чивости супергидрофобных поверхностей [52, 53]. 
Однако отсутствие единого набора методик испы-
таний затрудняет сравнительный анализ свой ств 
получаемых материалов. Необходимо отметить, 
что в  большинстве научных работ для проведе-
ния исследований используются специфические 
методы или оборудование, в  ряде случаев соб-
ственного производства: трение образца о ткани 
[54, 55], наждачную бумагу различной зернисто-
сти [32, 56] или синтетическую кожу [36] под на-
грузкой, выбранной авторами самостоятельно. 
Альтернативные методы включают испытания на 
стандартных приборах, обеспечивающих воспро-
изводимость эксперимента, например, трибометр 
типа “шарик на диске” [57] и “штифт на диске” 
[58]. Таким образом, в данной работе предпринята 
попытка оценки устойчивости полимерных по-
крытий к механическому воздействию с исполь-
зованием воспроизводимых методик, которые мо-
гут быть применены к любым супергидрофобным 
материалам. В качестве подобных методик испы-
таний использовали ранее описанное в  литера-
туре [59] моделирование условий кавитационной 

160

140

120

100

80

0 10 20 30 40
Âðåìÿ, ìèí

50 60 70 80

1 2 3

Ê
îí

òà
êò

í
û

é
 ó

ãî
ë,

 ã
ðà

ä

Рис. 5. Изменение угла смачивания поверхности 
текстурированного алюминия, модифицирован-
ного: 1  – поли-(ТЭМА-со-ГМА); 2  – поли-(ГИ-
МА-со-ГМА); 3 – поли-(ГБМА-со-ГМА), от времени 
ультразвукового воздействия.

Ê
îí

òà
êò

í
û

é
 

óã
îë

, 
ãð

àä

170

160

150

140
0 5 10 15

Âðåìÿ, ìèí

(à)

20 25

1
2
3

Ê
îí

òà
êò

í
û

é
 

óã
îë

, 
ãð

àä

170

160

150

140
0 5 10 15

Âðåìÿ, ìèí

(á)

20 25

1
2
3

Ê
îí

òà
êò

í
û

é
 

óã
îë

, 
ãð

àä

170

160

150

140
0 5 10 15

Âðåìÿ, ìèí

(â)

20 25

1
2
3

Рис. 6. Изменение угла смачивания от времени 
абразивного воздействия (согласно ASTM F735) на 
поверхность текстурированного алюминия, моди-
фицированного: а)  поли-(ТЭМА-со-ГМА); б)  по-
ли-(ГИМА-со-ГМА); в) поли-(ГБМА-со-ГМА), при 
кратном нанесении полимерного покрытия: 1 – один 
слой; 2 – три слоя; 3 – пять слоев.
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эрозии и  механическое воздействие, согласно 
международному стандарту ASTM F735, на абра-
зивное истирание (Стандартный метод испытаний 
на абразивную стойкость прозрачных пластмасс 
и покрытий с использованием метода качающе-
гося песка), осуществимых практически в любых 
лабораториях, связанных с изучением поверхност-
ных свой ств материалов.

Кавитация представляет собой сложный про-
цесс воздействия пузырьков газа/пара в жидкости 
на объект, находящийся в  сплошной среде. Де-
градация поверхности, возникающая при кавита-
ционном воздействии, вызвана синергетическим 
эффектом образования ударных волн с высоким 
давлением и высокоскоростных микроструй [60]. 
В данном эксперименте для исследования устой-
чивости полимерного покрытия и иерархической 
структуры, получаемой в  результате травления 
алюминия, использовали ультразвуковое воздей-
ствие. Из рис. 5 видно, что супергидрофобные об-
разцы алюминия показывают устойчивость к дан-
ному типу механического воздействия – в первые 
20 мин изменение контактного угла составляет не-
сколько градусов. После 60 мин наблюдается рез-
кое ухудшение гидрофобных свой ств для образ-
цов, модифицированных поли-(ТЭМА-со-ГМА), 
остальные образцы сохраняют высокие контакт-
ные углы и гетерогенный режим смачивания, при 
этом для всех образцов изменение массы не на-
блюдается. Важно отметить, что увеличение коли-
чества атомов фтора в элементарном звене поли-
мерных модификаторов обеспечивает увеличение 
стабильности супергидрофобного состояния и на-
блюдается устойчивость покрытий к кавитацион-
ному воздействию.

Кроме того, изучали влияние структуры и со-
става полимерного модификатора на абразив-
ное истирание согласно стандарту ASTM F735. 

Из рис. 6 видно, что механическое воздействие 
на модифицированный текстурированный алю-
миний приводит к заметному ухудшению свой-
ств  – после 25 мин эксперимента контактный 
угол снижается до 150°. Структура полимерного 
модификатора оказывает влияние на характер за-
висимости: увеличение количества атомов фтора 
в элементарном звене с 3 до 7 атомов позволяет 
не только уменьшить свободную энергию поверх-
ности, приводящую к снижению смачиваемости 
материала, но и  снижает коэффициент трения, 
при этом замедляется деградация гидрофобных 
свой ств с  сохранением угла смачивания свыше 
160° после 12 мин испытания. При этом выяснено, 
что кратное нанесение полимерных покрытий не 
оказывает влияния на механическую устойчи-
вость. Микрошероховатость текстурированного 
алюминия, получаемая в результате химического 
травления, имеет “мягкую” аморфную структуру, 
и в результате истирания (рис. 7) характерно по-
степенное разрушение приповерхностного слоя 
с образованием более сглаженных структур, при-
водящее к механически индуцированному уносу 
или перераспределению макромолекул гидрофо-
бизатора на поверхности.

Влияние природы подложки и характера микро-
текстуры поверхности также являлось предметом 
исследования в ходе абразивного эксперимента. 
В качестве подложки сравнения использовали су-
пергидрофобную ХБТ, микроструктура поверхно-
сти которой образована переплетением нитей, во-
локон и микроволокон. Из рис. 8а видно, что для 
данного материала характерна гораздо большая 
устойчивость гидрофобных свой ств в сравнении 
с модифицированным алюминием. Для покрытий 
поли-(ГИМА-со-ГМА) и  поли-(ГБМА-со-ГМА) 
с увеличенным содержанием фтора наблюдается 
сохранение супергидрофобного состояния после 
600 мин абразивного воздействия.

Рис. 7. СЭМ-изображение поверхности текстурированного алюминия, модифицированного поли-(ГБМА-со-ГМА), 
после 25 мин абразивного воздействия (согласно ASTM F735): а) – x2000, б) – x30000.
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Волокна ХБТ в результате механического воз-
действия способны к обратимой деформации, что 
обеспечивает увеличение устойчивости гидро-
фобных свой ств поверхности ХБТ, модифициро-
ванной сополимерами на основе фторалкилмета-
крилатов, к абразивному воздействию. Из рис. 8б 
видно, что на ткани в результате абразивного те-
ста наблюдается разрушение поверхностных во-
локон и образование новой поверхности. Стоит 
отметить, что в ходе модификации молекулы ги-
дрофобизатора могут закрепляться не только на 
поверхности волокон, но и мигрировать вглубь, 
что позволяет получать материалы, способные 
к восстановлению свой ств. В результате отмывки 
образцов ХБТ, подвергнутых испытанию в тече-
ние 600 мин, в МЭК наблюдается восстановление 
углов смачивания выше 160° за счет подвижности 
микроструктуры и перераспределения макромоле-
кул модификатора на поверхности волокон и ми-
кроволокон.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полимерные покрытия на основе ряда ре-
акционноспособных сополимеров глицидил-
метакрилата и  фторалкилметакрилатов с  не-
большим содержанием атомов фтора в элемен-
тарном звене от 3 до 7 в результате достижения 
устойчивого гетерогенного режима смачивания 
с углами смачивания до 170° обеспечивают ста-
бильность свой ств при длительных контактах 
(до  192 ч)  с агрессивными средами и  устойчи-
вость к  действию механических воздействий. 
Полимерные покрытия препятствуют проник-
новению коррозионных сред внутрь иерархиче-
ской структуры, придают высокую устойчивость 

к кавитационному воздействию и при контактах 
с агрессивными средами. Увеличение количества 
атомов фтора в мономерном звене и нанесение 
нескольких слоев сополимера приводят к улуч-
шению стабильности гидрофобных свой ств, луч-
шие результаты показывают образцы, модифици-
рованные сополимером поли-(ГБМА-со-ГМА): 
после 192 ч контакта с растворами агрессивных 
сред покрытия сохраняют супергидрофобные 
свой ства со значениями угла смачивания до 152°. 
Показано, что механическая стойкость к исти-
ранию (согласно ASTM F735) напрямую зависит 
от природы субстрата и трибологических свой ств 
полимерного покрытия: увеличение количества 
атомов фтора в мономерном звене за счет сниже-
ния коэффициента трения замедляет деградацию 
аморфной поверхности текстурированного алю-
миния с сохранением угла смачивания свыше 160° 
после 12 мин, а микротекстура ткани, способная 
к обратимой деформации, обеспечивает сохране-
ние супергидрофобного состояния после 600 мин 
абразивного воздействия.
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Рис. 8. (а) Изменение угла смачивания от времени абразивного воздействия (согласно ASTM F735) на поверхность 
ХБТ, модифицированной: 1 – поли-(ТЭМА-со-ГМА); 2 – поли-(ГИМА-со-ГМА); 3 – поли-(ГБМА-со-ГМА); (б) 
СЭМ-изображение поверхности ХБТ после абразивного воздействия.
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